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化学 と物理学 との相異払 一般によく理解 されていないように思える｡準に
物性物理学 との債域 とは,対象までか使用装置まで共通点が多高のでそ う考え
るの も当然か も知れない o そこでその∵点を説明してか ら本題に入る必要が参ろ
う｡
まず化学は,その文 字の示す ように, 巾化 'の学問であるO それば.化学変化,
すなわちある分子か ら他の分子↑-の変化を研究の対象とする｡私は反応 とは こ
の化学変化 と定義す るOこれに対し分子 としては変化の夜V'場合 を物理変化 と





様の問題点が存在する O つ ぎにそれぞれ脊髄粂著して問題点 を説明してみよ う｡
1つ 分子線による研究の問題点
反応がお きるためには,異性化反応のどときを除けば,分子間の原子の親 み
替えが必要だから,必ず分子葡互閑吟気体運動論でい うq衝突 けがか こらねば
をら率いO その点から分子線による研究は興味がある｡すでにPolanyiは
1950年代の初めにアルカリ金属 と-ログンとの反応 (M十Ⅹ-2→MX十Ⅹ)
膏この種の方法で行い, 重要を成果奪得ているoLかしそれが 日本でも京大 の
佐々木重言卑生のそれをのぞけば,､戦後に至る孝で続か夜承 った ｡ つ ぎのよう
なより緊急の問題や;より重要と見徹されたため と私は考 える.
一般綻反応がお こ るためには,分子間 の衝突が単に分子に過剰エネルギーを
与える紀止まり-, これがど う分子の組み番えに影響す るかが重要である｡-箇
の分⊥子で′息と'る単分子反応です ら, 衝突を必要とす るが,∵般にt反応 けは 衝
突優 に-建時間p%経て/生ず る｡これは衝突時の両分子の飛行工やルギーのみ な
らず卜 回転や羨劫のエネルギーの交換が問題 と在るか らであるQ したが って,







えV'えるoす食わち複合反応が通例である o したがって裏に反応が判った とい
うのは,そq)各素反応の全部の知見を得たことにな るo所がこまったことに現
在ではこれらの組合せ方 (これをt反応の構造 サとい う人 もある)さえ判って
V)ない複合反応が多 く,むしろ判った ものが少い状態であるO その上周 ること
に同一の反応式で示される場合でも,反応条件により"反応 の構造 "が変って
ぐるこ_とも珍 ら-しくないOこの厳格な立場からいえば,何か反応q-)中間体 と思
われるものをみつけて もそれが全反応を構成す る素反応のどこに位置す るか決
定される必要があり, 少 くともそれができていをければ反応の梼造が判ったと
いえを.い O その上各素過程の速度定数の決定も必要で,それが完結して初めて






第-に反応 といって も爆発反応のように､速い ものか ら, 人間の寿命内では不
変 とみなせる程おそ V,もの もあろ う (火山か ら吹 き出した岩紫の分化反応)a
速い場合にはつぎの ような問題点がある. 反応中の系は平衡ではをV'が,'多 く












分に貯えた ものであり, 生成系分子礎 反応熱に頼 当す るエネルギ 一骨 前者 より
余計有す るO (そ して多 くの場 合 反応熱は発熱的である)｡したがって飛行
エネル ギーについて眺めると,反応の･進行中に按ー担発系分子のその大 き夜部分
はMaxwell分布に相 当するより小で反応系分子で はその逆 となる.その上他の
内部エネル ギーについて も,間藤に熱力学的に非平衛を分布が 生ず るであろうo
以上の傾 向は高速反応に怒る程,反応系･t器壁 とのエネルギ ー交換がむずか し
くなるから,その傾 向は大 と覆ろ うOこ のよ うを点努組み入れた理論 もそ の必
要が感ぜ られ るようにな ることであろうが,大変むずかしいことで ある｡
以上の他に も,まだい くつか の問題卓があるが,これだけ を考 えて も反応の
研究は理漁的に も実験的に も仲々の難事 といえよ う｡現在までの反応の基本的
関係 といえば･-_Arrheniusの式 (188.9) ･k-.A exp(-EAmT)位 を も
のであるが, これは反応の研究がV,かに東かしいか牽示している0 195.5年
頃にPolanyiと Ey/ringにょって発展させ られた活性錯合体理論 も, 荊述の
Eyringの式 も実際に応 用となるとArrheniusの式 と大した差がな くな って
しま うか らである O 幸い 最近反応理論-の研究者の細心がたかまり,多 数の論
文があらわれているか ら, 近い内に一大進歩が この分野で は実現す るので はあ
るまわかo
反 応 速 度 論 に_秦.け る 問 題 点 ｡
水 素 一酸 素 反 応 を 例 に と っ て
東 レ株式会社基礎研究所 三 山 創
1. はじめに
一見簡単にみえ る化学反応 で も 詳 し く し ら べ て み る と多 くの 素 反 伝
(elementaryreactiohs) か ら成 り立 ってvlp阜ことがわか るo 与え られ
た化学反応が どの様夜素反応か ら成 り立ってV'るか即ち反応機構を明らか托し,
叉一つ-つの素反応が どの様 な速さです ゝむか即ち素反応速度を求めるのが反
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